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prepared by anionic polymerization of lactam in the presence of (II) . 

USE - The sizing agent (I) is used for the treatment of glass 
fibers and polylactam-glass composites. 
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alkali oxide." The resulting composites have a good color and good 
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pp; 10 DwgNo 0/0 
Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Composition: The film 
forming agent is a 2-component composition consisting of a 
polyvinylpyrrolidone and a water soluble active polyamide. The adhesion 
promoter is silane based and hydrolyzed to a silanol. (I) comprises 
0.5-1.5 (0.7-1.0) wt.% polyvinylpyrrolidone, 0.1-0.6 (0.2-0.4) wt.% 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eirtgereichten Unterlagen em no mm en 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Schlichte, Vorgarn und Roving sowie daraus hergestellte Verbundwerkstoffe 

(57) Die Erfindung beschreibt eine waBrige Schlichte zur 
Behandlung von Glasfasern, insbesondere fur die Her- . 
stetlung eines Textilglasrovings fur anionische Polymeri- 
sation von Lactam 12 im Pultrusionsverfahren oder fur 
die Herstellung eines Vorgarnes fur Hybridgarne aus 
C-Glasfasern und Polyamid 12-Fasern. 
Die erfindungsgematte Schlichte enthalt einen 2-Kompo- 
nenten-Filmbildner, der aus einem Polyvinylpyrrolidon 
und aus einem Polyamidoamid besteht, sowie wenig- 
stens einen organo-funktionellen Silanhaftvermittler ent- 
halt. 

Als Hafrvermittler werden gamma-Aminopropyltrieth- 
oxysilan, Methyltricthoxysilan, tris-l3-(Trimethoxysi- 
lyDpropyll-icocyanurat, Methyltrimethoxysilan und ihre 
Mischungen, die zu Silanolen hydrolysiert werden, einge- 
setzt. Weiter beschreibt die Erfindung die Verwendung 
der beschlichteten Glasfasern als Roving oder als Vor- 
garn. 

Die erfindungsgemafce Schlichte fur die erwahnten An- 
wendungen reduziert wesentlich die Glasfaserkorrosions- 
prozesse, verleiht den Glasfasern die erforderliche Ge- 

schmeidigkeit und sehr gute Adhasions- und Benetzungs- 
eigenschaften mit dem Polyamidharz. 
Die Schlichte reduziert die gegenseitige Reibung der Ein- 
zelfilamente wahrend der Herstellung und Weiterverar- 
beitung der Glasfaserprodukte und verleiht ihnen den 
notwcndigon Knickschutz. 
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Beschreibung 

Efie vorliegende Erfindung bemfft SchlichtezusammensetzungM fur Roving, Gam oder \fcrgarn sowie die beschlich- 
teten Glasfaserprodukte und Verbundwerkstofte. ■ . 

BekanniermaBen werden die physikalisch-chemischen Eigenschaflen von Verbundwerkstoffen aus Glasfasem und 
Harzen durch die Affinuat, durch die Haftung und folglich durch die Scherfesligkeit. an derGrenze Glasfasem-Polvmer- 
matrix beemfluBt Die Aufgabe einer Schlichie besteht darin sowohl einen kompaiiblen Verbund zwischen den Glasfa- 
gtwahrfeis^n UmSebenden HarZ herzustellen a 's auch die Herstell- und Verarbeitbarkeit des Rovings Oder Vorgarns zu 

Die. Glasfasem unabhangig von ihrer chemischen Zusammensetzung sind knick- und scheuerempfindlich 
Schon wahrend des Faserziehprozesses muB deswegen Vorsorge getroffen werden (Schlichteauftrag). urn die Glasfa- 
sem gegen die Scheuerwirkung von Glas auf Glas und somtt vor der Gefahr einer mechanischen Beschadigung zu schiit, 

Die Zusammensetzung der Schlichie beeinfluBt nicht. nur den Geschlossenheiisgrad. die Harte. die SteifigkeiL die 
Oberflachenbeschaffenhe.l der Glasfaserprodukte, sondem auch die technologischen Prozesse wie z. B den Faserzieh- 
prozeB (Fadenspannung). das Wickeln (Spulenaufbau) und den TrocknungsprozeB (Trocknungstemperamr Trocknungs- 
zeit) und insbesondere die Weiterverarbeitbarkeit. 

Die Schlichten fur Textilglasfasem bestehen vorwiegend aus einem oder mehreren Filmbildnem. einem Gleitmittel 
emem Netzmittel und einem oder mehreren Haftvemiittlem (Kupplungsmitteln). Ein Filmbildner verleiht dem Gesamt- 
faden (wiez. B. Roving) die ertorderliche Integritat. schiitztdie Glasfilamente vor gegenseitiger Reibung und kann zur 
Amnitat zum Kunstharz und damn zur Festigkeil. des Verbundwerkstoffes beitragen. Durch das Auflosen der Filmbild- 
nerschich. in der Matrix durch eventuelle chemische Reaktionen mil der Polymenriatrix kann die Haftung und die Scher- 
fesugkeit an der Grenze Glasfasem Kunstharz und folglich die Fesligkeit und die Schlagzahigkeit des Verbundwerkstof- 



25 Als Filmbildner werden Slarkederivate, Polymere und Copolymere von Vinylacetat und Acrylestem Epoxiharzemul- 
s.onen, Epoxypo yesterharze fEP-A-0 027 9421. Polyurethanharze. Polyolefinharze bzw. Mischemulsionen von Pol V v - 
nylacetat und Po ly styrol ^Tap Pat. Nr. SHO-48 (1973)-28997] in einem Anteil von 0,1 bis 12.0 Gew,% angewendei 
Ein Gleitmittel in der Schhchte verleiht dem Produkt (z. B. Textilglasroving) die notwendige Geschmeidigkeit und 

<r, r^R w g K 8e Tfif ! ib ^1 g d l r ^ asfasern sowohl wahrend der Herstellung als auch wahrend der WeiterveraVbeitung 
JO (z. B. Weben, Profilziehen) herab. Die meisten Gleitmittel beeintrachtigen die Haftung zwischen Glas und Harz Als 

Gleitmittel werden z. B. Fette, Ole, Wachse, Polyalkylenamine in einer Menge von 0.01 bis 1.0 Gew.-%, bezoeen auf die 

gesamte £>cnhchte, eingesetzt. 

Ein Netzmittel als Schlichtenkomponente set* die Oberflachenspannung vom Wasser herab und verbessert die Benet- 
zung der Filamente mit der Schlichte. 

35 1 5 A Gew e *d Mefflta? h WaB " Se Sd,liCh,e (meist Emulsion ) z - B • Polyfettsaureamide in einer Menge von 0, 1 bis 
Die meisten Harze (Polymere) weisen keine Affininitat zum Glas auf 
v D u rCt ! " aftmiUel Wird zwischen « la s und Harz eine Briicke geschaffen, die eine vollstandige Kraftubenragung im 
It u"t (C °™?? S,te > ™glicht. Die Haftvermitder erhohen die Adhasion von Polymeren an der Glasfaseroberfllche 
40 Als Haftrnittel dienen meistens organo-funktionelle Silane wie z. B. r Aminopropyltriethoxysilan. Y -Methacryloxypro-' 
• pyltnmethoxysilan, Y-Ghcydyloxypropyltrimethoxysilan u. a. deren Menge in der Schlichte von 0 bis l,0Gew.-% be- 

Beyor die Silane der waBrigen Schlichte zugesetzt werden, werden sie meistens zu Silanolen hvdrolysiert. Die Hvdro- 
lysatlosung ist nur begrenzt stabil und neigt zur Kondensadon. Die starkehaldgen Schlichten (sg. Textilschlichten) ent- 
45 halten meistens keinen Haftvermittler. Die haftmittelhaltigen Schlichten (sg. Kunststoffschlichten) konnen auBer einem 
Pnmer noch andere Zusalze wie z.B. AntisLatika, Emulgatoren durch die spezielle Wirkungen erreicht werden sollen 
cntnaltcn. 

Diese weiteren Hilfskomponenten sind aUgemein bekannt und beispielsweise in K. L. Lowenstein - The Manufactu- 

™ ioI/u u F Continous Glass Fl bres, Elsevier Scientific Publishing C:or P : Amsterdam. - Oxford - New York 
so 1983, beschneben. • 

Texdlglasprodukte, die mil Kunststoffschlichteri versehen werden, sind zur direklen Verarbeitung mit Kunstharzen ge- 
eignet wobei in Abhangigkeit vom Harz der geeignete Filmbildner und Haftvermittler gewahlt werden muB 

Die Glaszusammensetzung und die Schlichtezusammensetzung beeinflussen die physikalisch-chemischen Eigen- 
- - TexUl S las f^erprodukte. Die chemische.Glaszusammensetzung wirkt sich auf die mechanischen und auf die 

55 Adhasionseigenschaften der Glasfasem aus. Die Glasfasem, insbesondere C- und A-Glasfasem unterliegen aufgnind des 
hohen Alkalioxidgehaltes Korrosionsprozessen, die ihre physikalisch-chemischen Eigenschaflen sowie die Matrixhaf- 
tung stark beeintrachtigen. 

Kommen die Glasfasem mit Wasser in Beriihrung, beginnt ein KorrosionsprozeB, der mit folgenden chemischen Re- 
akuonen beschneben werden kann: 
60 . 

- Si-O-Na + H 2 0 — s Si-O-H + Na + + OH" = Si-O 
Ca + 2 H 2 0 — 2 a Si-O-H + Ca +2 + 2 OH" = Si-O. 

« f.Wnl ab l freiW t rde p de L o U8 ^'- W i e I B - Na ° H> KOH ' Ca(OH)2 8 reift das Kieselsauregeriist der Glasfasem an, wobei 
65 folgender chemischer ProzeB ablauft, der mit nachfolgender Fonnel beschrieben wird. 

s Si-O-Si = + OH" — = Si - O- + = Si-OH. 
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Die entstandenen Reaktionsprodukte fuhren zu einer Beschadigung der Oberflache der Glasfasern und beeintrachtigen 
damit die Faserfestigkeit und die Haftung an der Glasoberflache. 

Die C-Glasfasern weisen im Gegensatz zu E-Glasfasern (die weniger als 1,0 Gew.-% Alkalioxide enthalten) eine we- 
sentJich alkalischere Glasoberflache auf. Daraus resultieren eine verschlechterte Dauerhaftung und eine groBe Korrosi- 
onsanfalligkeit der C-Glasfasem. Daher wird ein Textilglasroving hauptsachlich aus dem chemisch bestandigeren E- 
Glas (Aluminium-Bor-Silikatglas) hergestellt. 

Fiir Vorgarne werden vorwiegend Praparationen auf der Basis von Alkylpolyglykoiethern, Fettsaureestern und- von 
synthetischen, aliphatischen Olen eingesetzt. Aufgabe dieser Praparationen ist die Knick- und Scheuerempfindlichkeit 
der Glasfasern wahrend der Vorgarnherstellung und bei der Weiterverarbeitung zu reduzieren und den Glasfilamenten die 
geforderte Geschmeidigkeit und den notwendigen Korrosionsschutz zu verleihen. Praparationen werden mil einer Walze 
bzw. rnittels Spruhdusen in einer Menge von 0,5 bis 1,5 Gew.-% auf die Glasfaseroberfiache aufgebracht. 

Diese Praparationen beeintrachtigen die Haftung zwischen Glas und Harz. Game und Vorgarne mil den oben erwahn- 
Lcn Praparationen sind fur die glasfaserverstarkten Kunstsloffe nicht geeignet. Auch fur die Herstellung von Hybridgar- 
nen befriedigen sie wegen ihrer schlechten Haftung zum Harz nicht. 

^ Die japanischen Paten tan meldungen SHO-53 (1978) 17720 bzw. SHO-56 (1981) 140048 beschreiben zwar eine 
Schlichte, die die Affinitat zwischen Glasfasern und Kunstharz durch den Zusatz organischer Peroxide als Schlichten- 
komponente verbessert, doch kommen diese Schlichten bei A- und C-Glasfasern wegen ihrer schlechten Alkalibestan- 
digkeit und der unzureichenden Haftung im Verbund kaum zum Einsatz. 

^ Die EP-A-0 137 427 beschreibt. eine Schlichte fur Polyamidapplikation, die ein Polyurethanharz als Filmbildner, ein 
GieitmitteL ein Y-Aminopropyltriethoxysilan als Haftvermittler und eine Polyisocyanat-Dispersion als Vernetzer, der die 
Anbindung der Fasern an das zu verstarkende Polymer unterstiitzt, enthalt. Auch diese Schlichte ist fiir eine anionische 
Lacrampolymerisation insbesondere wegen ihrer Polymerisation sstorung ungeeignet. 

In Verfahren wie Puitrusion, Rachimpragnation, Rotomolding, Wickelprozessen und deren Kombinationen zur Her- 
stellung von Organoblechen, Hohlkorpern wie z. B. Rohre, Profile fiir Kabel- und Leitungsabdeckungen, Strukturprofile 
und Rahmen- und Abdeckelemente von Steuerkasten, Apparaten und Maschinen werden Gewebe, Gewirke, Gestricke, 
Gelege bzw. Roving mit der entsprechenden Schlichte eingesetzt. Die Herstellung erfolgt z. B. unter Mitverweridung be- 
heizter PreBwalzen. 

Ein grundsatzliches Problem bei der anionischen Polymerisation von Lactam z. B. im Pultrusions verfahren stelit die 
Schlichtezusammensetzung dar. 

Viele Anwendungsversuche haben bestatigu daB es auf Basis handelsublicher Glasfasern wie z. B. Rovings, welche 
Schlichten gemaB dem Stand der Technik enthalten, zu massiven Storungen dieses neuartigen Lactampolymerisations- 
prozesses kommt. 

Dem kann nur beschranktentgegengewirkt werden, indem z. B. der Anteil des beschriehenen Flussigkalaiysators mas- 
siv erhoht wird, (was unwirtschaftlich ist. und zu unerwQnschten Nebenefifekten fuhrt) oder indem man vor Impragnation 
mit frisch akuvierter Lactamschmelze das feruge Fasergebilde, z. B. Gewebe, zuvor thermisch entschlichtet. 

Dies fuhrt aber zu deudichen FestigkeitseinbuBen und ist bei vielen Verfahren wie z. B. dem PultrusionsprozeB auch 
gar nicht moglich, weil entschlichtete Fasern bei soichen Prozessen nicht mehr handhabbar sind. 

Es hat sich weiter gezeigt, daB auch die mechanischen Eigenschaften des Verbundwerkstoffes negativ beeinfluBt wer- 
den. In den durchgefuhrten Biegeversuchen wurde festgestellt, daB es an der Bruchstelle zu einer Trennung der Glasfa- 
sern von der Harzmatrix kommt. Die an der Bruchstelle abstehenden und unbenetzten Glasfilamente sind mikroskopisch 
erkennbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist deshalb, die Bereitstellung einer waBrigen Schlichtezusammensetzung, die 
insbesondere zum Beschlichten von Textilen-Glasfasern geeignet ist, wobei die physikalisch-chemischen Eigenschaften 
der hergestellten Produkte entscheidend verbessert werden sollen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist 
die Bereitstellung einer Endiosfaser insbesondere eines Rovings ferner, eines Fasergebildes, geeignet zur Herstellung 
von Verbundwerkstoffen im konjinuierlichen und diskontinuierlichen Verfahren, bestehend ausFaserbzw. aus einem Fa- 
sergebilde und einer Schlichte, wclchc Herstellung des Glasfascrprodukts und dessen Weiterverarbeitung crmoglicht und 
bei Kontakt mit katalytisch frisch akdvierter Lactamschmelze den PolymerisadonsprozeB des Lactams nicht oder nicht 
wesentlich beeintrachtigt, und welche in bevorzugter Ausfuhrungsform eine stabile Fasermatrixhaftung bewirkt und die 
Faser vor Korrosionseinwirkung schutzt und welche bei der Verbundwerkstoffberstellung hinreichend thermisch stabil 
ist, so daB keine Verfarbung eintritt und hohe mechanische Werte resultieren. Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es 
deshalb, Verbundwerkstoffe zur Verfugung zu stellen, die aus Glasfasern und einer Polylactammatrix bestehen. 

Die Aufgabe wird in bezug auf die waBrige Schlichte durch die kennzeichnenden Mcrkmale des Anspruches 1 in be- 
zug auf die beschlichteten Glasfasern durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches 9 und in bezug auf die Ver- 
bundwerkstoffe durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches 11 gelost. Die Unteranspriiche zeigen vorteil- 
hafte Weiterbildungen auf. 

ErfindungsgemaB wird demnach eine waBrige Schlichte vorgeschlagen, die einen Filmbildner, der nach der thermi- 
schen Behandlung im wesentlichen keine kondensationsfahigen Gruppen aufweist und mindestens einen Haftvermitder 
enthalt. Wesentlich bei der erfindungsgemaBen waBrigen Schlichte ist, daB der Filmbildner nach der thermischen Be- 
handlung d. h. nach dem Aufbringen auf die Glasfaser und einer entsprechenden thermischen Aushart.ung im wesentli- 
chen keine kondensationsfahigen Gruppen mehr enthalt. Dies ist insbesondere wichtig im Hinblick auf die Verwendung 
der erfindungsgemaBen Schlichte zur Bcschlichtung von Glasfasern und deren Einsatz fiir Verbundwerkstoffe im Zusam- 
menhang mit einer polymeren Lactammatrix. Wie nachfolgend noch in der Beschreibung gezeigt wird, wird namlich der 
anionische PolymerisationsprozeB mit dem Lactam durch derartige reaktive Gruppen nachteilig beeinfluBt. Vbrteiihaft 
bei der erfindungsgemaBen waBrigen Schlichte ist weiterhin, daB hier nicht zwingend wie beim Stand der Technik noch 
zusatzliche Additive wie Gleitmittel oder Netzmittel notig sind. Vorteilhaft bei der erfindungsgemaBen Schlichtezusam- 
mensetzung ist somit, daB sie im wesentlichen nur aus den Hauptbestandteilen Filmbildner und Haftvermittler besteht. 
Die Erfindung umfaBt. jedoch auch diejenigen Ausfiihrungsformen bei denen noch zusatzliche Kbmponenten wie Netz- 
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mittel und/oder Gleitmittel enthalten sind. 

In bezug auf den Filmbildner ist es, wie bereits vorstehend ausgefuhrt, wichrig. daB dieser so ausgewahlt ist daB er 
nach Aushartung im wesentlichen keine reaktiven Gruppen wie z. B. -NHR, -OH, -COOH enthalt. Bevorzugt ist es al- 
lerdtngs, wenn der F.lmbildner ein 2-Komponenlen-Filmbildner ist. Als besonders vorteilhafl hates sich erwiesen wenn 
die waBnge Schhchlezusammensetzung einen 2-Koniponenten-Fihi.bildner enlMlU der aus Polyvinylpvrrolidon und ei- 
nem wasserloslichen akliven Polyamid besteht. Das Polyamid ist dabei bevorzugt gebildet. aus Dicarbonsaure mi. vier 
bis zwolt Kohlenstoffatomen und einem Polyaniin insbesondere mil drei Stiekstoffatomen und Epichlorhydrin Ein be- 
ch"o7hydn e n VOrZUS,eS P ° lyam ' d W ' rd hei S estellt aus Ge Molverhaltnis 1:1:1) Adipinsaure, Diathylentriamin und Epi- 

E^hat sich weker als voneilhaft erwiesen wenn der Haftvermi tiler in der waBrigen Schlichtezusammensetzung ein Sil- 
anhaftvermittler isu der zum Silanol hydrolysiert ist. Als Silane kommen insbesondere Silane mit 2 bis 3 AlkoxygruoDen 
und einem hydrophobierenden Rest R und/oder einer funktionellen Struktur Y, die bevorzugt iiber einen n-Propy best mil 
dem Silizium verbunden in, ,n Frage. Dabei sind viele Strukluren und Varianten moglich. Ist. z. B. Y die Isocyanurat- 
siruktur so, kann Y z. B. Liber 3 Propylreste die vom N ausgehen mit je einem Si, das mit Wasser hydrolysierbare Struk- 
turelemente enthalt, verbunden sein. 

Der Rest R am Silan dient dabei der Hydrophobierung und damn dem Korrosionsschutz der Faser. 

Die funkt.onelle. Struktur Y dient dazu Haftung der Matrix zur Faser sicherzusteUen. Dies kann iiber physikalische 
Hattung z B. uber Wasserstoffbriickenbindung oder direkt uber Erzeugung einer chemischen Bindung durch Reaktion 
eines Strukturelement.es von Y mit der Matrix erfolgen. 

Dainit ist es naheliegend, daB verschiedene Silane in Kombination miteinander angewendet werden kbnnen 

Dabei dient z. B ein Silan (b t ) der Hydrophobierung und das andere Silan (b,) der Erzeugung von Haftune zur Matrix 
und die Silane werden so angewendet, daB z. B. so viel Korrosionsschutz Uber die hydrophobe Struktur von b, wie mos- 
hch und gerade so viel Silan b 2 fur die Haftung zur Matrix als gerade notwendig ist, angewendet wird 

Dies entsprichi z. B. einem Gewichtsverhaltnis der Silane b, zu b 2 von 0,5-0 9 zu 0 5-0 1 

Von spezieUeni Interesse is. dabei. daB die Silane mit der Struktur Y oft gleichzeitig eine'hydrophobierende Gruppe R 
besit/.en und die Struktur Y uber den hydrophobierenden Propylrest mit dem Silizium verbunden ist, so daB durch die er- 
indungsgemaBe Kombination der Komponente b, und b 2 gleichzeitig das Erfordemis des Korrosionsschutzes der Glas- 
lascr und der Gewahrleistung von Haftung zwischen Faser und Matrix sichergestellt ist 

Spezicll interessante Silane des 'lyps b! sind Silane mit einem hydrophoben Rest R mit 1 bis 8 C-Atomen der auch ver- 
zwcigi scin kann wie z. B. die Typen A-137® (R=Octyl) und A162® und A-163® (R=Methyl) der Fa Witco Genf 

S.lanc die geeignete Gruppen Y tragen sind die Typen Y 1 1597® (Isocyanurat), A1100®, Al 120® (Antinfunktion pri- 
n.ar und sekundar) und Y 11542®(Ure.do), wobei die hydrolysierbaren Gruppen am Silizium bevorzugt Methoxi undEt- 

Silane die sowohl eine hydrophobierende Gruppe R als auch -NH 2 als Gruppe Y enthalten und die bereits vorhydro- 
l'imia lTul.ri^Rii r efnfe^d SUng ^ ° lig ° mer Stabil sind ' ents P rechen de " Typen Dynasilan HS 2924® und HS 2627®, der 
Die Schlichtezusainmensetzung besteht bevorzugt aus 0,5-1,5 Gew.-% Polyvinylpyrroiidon, besonders bevorzugt aus 

0,1 0,6 (jcw.-% Polyamid, besonders bevorzugt aus 
0,2 0,4 Gew.-% Polyamid, 
03 1,0 ( ?cw.-% Silan Haft vermittler besonders 
bcvor/ugi aus 0,4-0,6 Gew.-% Silan Haftvermittler 
und Wasser als Rest auf 100 Gew.-%. 

lis ha! sich weiler als gunstig erwiesen, wenn der pH- Wert der Schlichte mit Essigsaure auf 4.5-6,0 eingestellt wird 

Uci der erhndungsgemaBen Schlichtezusammensetzung ist besonders hervorzuheben, daB sie wie bereits vorstehend 
ausgeruhrt, mi wesentlichen aus Fiiiiibildnern und Haftmitleln besteht und somit keine sonst ublichen Zusatze wie Gleil- 
iiuilcl. Nct/mitlcl, Antisiatika. Emulgatorcn, Stabilisatorcn und Biocidc enthalt. Dies tragt zur deudichen \fcrcinfachune 
und raiioneileren Arhcitsweise bci der Herstellung der erfindungsgemaBen Schlichte bei 

AuBerdcm hat es sich gezeigt. daB die erfindungsgemaBe SchUchte den (Jlasfasem bzw den Glasfaserprodukten wie 
/.. H. Roving sowohl die notwendige Geschmeidigkeit und Fadenintegritat als auch eine gute Benetzung der Glasfila- 
niemc und einen genngen Schlichtenabrieb verleiht. Die erfindungsgemaBe Schlichte schiitzt ausreichend die Glasfasem 
vor gegensciuger Reibung wahrend der Rovingherstellung als auch bei seiner Weiterverarbeitung (z iB Profilziehen^l 
und rcdu/.icrt somil die Knickempfindlichkeit der Glasfiiamente deutlich. . 

lis 1 1 at sich weiieriiin als besonders vorteilhaft erwiesen wenn die Festkorperkonzentration in der Schlichte zwischen 
und -,0Oew.- Vo bctragt. In dieser Zusammensetzung und in diesen Mengenverhaltnissen sind alle oben erwahnten 
posiu ven higenschallcn der erfindungsgemaBen Schlichte, der beschlichteten Glasfasern und der hergestellten Verbund- 
werksiolte besonders gut ausgepragt. 

Die lirfindung h.ctrifft weiterhin die mit der vorstehend beschriebenen Schlichte beschlichteten Glasfasem als Roving 
oder als Vorgarr, (Paicnunspruch 9). Das Verfahren zur Behandlung der textilen Glasfasem mit den erfindungsgemaBen 
m m tC u ^ rfo ^ J durch deren Auftragen auf die Glasoberflache, Entfemung der uberschussigen Schlichte und ein- 
scnhcBlich durch die ihermische Behandlung der beschlichteten Glasfasem. 

Die Aufiragung erfolgt dabei beispielsweise mit der Spriihduse bzw. mittels einer Galeae. Die uberschussige Schlichte 
wird entferni und die beschlichteten Glasfasem im Rahmen einer thennischen Behandlung getrocknet. Dabei hat es sich 
als besonders vorteilhafl erwiesen, daB die thermische Behandlung im Temperaturbereich von 110°C bis 180°C durch- 
gefuhrt wird Diese Trocknung erfolgt in einem Hochfrequenztrockner, in einem elektrisch beheizten, konventionellen 
Kammcrlrockner bzw. in einem Mikrowellenlrockner. In zahlreichen Untersuchungen und Tests wurde festgestellt daB 
die mil. der erfindungsgemaBen Schlichte hergestellten Rovings und Vorgarne sowohl gute Saure- und Laugenbestandig- 
keil als auch eine hohe Zugfestigkeit nach der Lagerung in korrosivem Milieu aufweisen: Die Behandlung der textilen 



DE 198 18 046 A 1 

Glasfasern mit der Schlichte hat weiter den entscheidenden Vorteil, daB die Affinitat, die Haftung und folglich die Scher- 
festigkeit an der Grenze Glasfasern-Polyamidharz entscheidend verbessert werden. 

Als Glasfasern eignen sich grundsatzlich A-, C-, E- und ECR-Glasfasern, wobei die alkalihaliigen A- und C-Glasfa- 
sern emer speziellen, wirksam gegen Korrosion Schutzschicht bediirfen. 

Leiztlich betrifft die Erfindung auch Verbundwerkstoffe, die Glasfasern als Roving wie vorstehend beschrieben mit ei- 
ner Polylactammatrix enthalten (Paten tanspruch 11). WesenUich ist dabei, daB die Polylactammatrix durch anionische 
Lactampolymerisation hergestellt worden ist, wobei die Polymerisation in direktem Kontakt mit dem Rovingbasierten 
bzw. mit dem Rovinghaltigen Flachengebilde durchgefuhrt worden ist. Wie bereits einleitend ausgefiihrt, eignen sich die 
erfindungsgemaBen Roving insbesondere in Verbundwerkstoffen mit einer Polylactammatrix. Es hat sich gezeigt, daB 
insbesondere fur die Falie in denen die erfindungsgemaBen Rovings in einer polymeren Lactammatrix hergestellt durch 
anionische Polymerisation eingebunden sind besonders gute Eigenschaften in bezug auf die physikaiisch-chemischen Ei- 
genschaften wie z. B. Zug- und Biegefestigkeit und Schiagzahigkeit erreicht werden. Es ist bei den erfindungsgemaBen 
Verbundwerkstoffen besonders bevorzugt wenn die anionische Polymerisation mit einem Flussigsystem durch°efiihrt 
wird. Ein derartiges Flussigsystem ist beschrieben in DE 19602 684. Auf den Offenbarungsgehak dieses Dokumentes 
wird deshalb ausdriicklich Bezug genommen. Die Erfindung umfaBt aber auch alie anderen aus dem Stand der Technik 
bekannten anionischen Lactampolymeri s at ions verfahren. 

Im erfindungsgemaBen Verbundwerkstoff kann als Verstarkungseinlage entweder ein Roving wie erfindungsgemaG 
beschneben, eingesetzt werden oder auch Web- oder Stxickprodukte in Form von Geweben, Gewirken, Gestrickten oder 
Gelegen die zumindest ein Roving, wie erfindungsgemaG beschrieben, enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe erfolgt wie an und fur sich aus dem Stand der Technik be- 
kannt, entweder im kontinuierlichen oder im diskontinuierlichen Verfahren. Beim kontinuierlichen Verfahren ist insbe- 
sondere das Pultrusionsverfahren bevorzugt. Uber Pultru si ons verfahren konnen flache oder gewinkelte Profile soge- 
nannte Kabelkanale und -abdeckungen, Strukturprofile und Rahmenelemente und Abdeckungen von Steuerkasten, Ap- 
paraten und Maschinen hergestellt werden: Solche Verbundwerkstoffe im Zusammenhang mit der anionischen Lactam- 
polymerisation sind z. B. beschrieben in der DE 196 02 638 Al. 

Beim diskontinuierlichen Verfahren ist insbesondere das Resin-Transfer-Moldingverfahren bevorzugt. 
Die Erfindung wird nachfolgend anhand von mehreren Ausfuhrungsbeispielen detailliert eriautert. 
Der erste Teil des Beispiels betrifft den Versuch, der zu der Auswahl der erfindungsgemaBen Schlichte gefuhrt. hat. 
Dazu wurden handelsiibliche Glasrovings wie sie fur die Herstellung von Verbundwerkstoffen mit duroplastischer 
Matrix (Epoxi-, Polyester-, Phenolharze u. a.) aber auch mit Thennoplastmatrix (Poiypropylen, PA-6 und Polyathylen- 
terephthalat) verwendet werden, beschafTt und nach sorgfaltiger Trocknung in nach dem Stand der Technik mit einem 
Flussigkatalysator aktivierte Lactam-T2-Schmelze bei 180°C in einem Volumenanteil von 20-30% eingebracht. 
Tn keinem der Falle resultierte ein befriedigendes Polymerisations verhalten der T.actamschmelze. 
Daher wurden mogliche, reine Schlichtekomponenten einzeln iiberpruft, indem man sie einer 200°C heiBen Lactam- 
12-Schmelze zufugte und diese nach Verdampfen des eingeschleppten Wassers mit 3 Gew.-%-eines Hussigkatalysator- 
systems, wie es fur die Polymerisation von Lactamen verwendet wird, versetzte und den Ablauf der Polymerisation des 
Lactams verf olgte. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

4 

TabeUe 1 \ 

Beeinflussung des Polymerisationsverlaufs von Lactam- 12 bei Zusatz von 2Gew.-% organischer Glasschlichtekompo- 

nente 



Nr. 

■ 


Schlichte- 

komponente 

Typ 


Min. 


Polymerisat 


ix rel 


SMP 
° C 


Extrakf 
Gew-% 


1 


PAA 


5 


1.92 


159 


23 


2 


PVA 










. 3 


PVP 


3 


2.63 


166 


8.5 


X4 


kein Zusatz 


2.5 


2.70 


174 

. .... 


3.2 



Dabei bedeuten: 
PAA: Polyamidoamid, Albonamid 15% in Wasser 
PVA: Polyvinylacetat 60% in Wasser 
PVP: Polyvinylpyrrolidon 25% in Wasser 

t 0 : Die Zeit, bis die Viskositat der Schmelze deutlich ansteigt (Magnetruhrer dreht nicht mehr). 
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Bei 2 war keine Polymerisation moglich, wahrend mit 1 eine geringe und rait 3 eine kaum feststellbare Polymeri.ati- 
onsverlangsamung eintritt. Daniit bieten sich PAA und PVP in angepaBtem Gewichtsanteil als Schlicht.ekomponent.en 
an. 

Anschlie.6e.nd wurdcn die reinen Silane bezuglich Beeinflussung des Polymerisationsverhaltens uberpruft 
Je Silane der Typen b L (reme Hydrophobierung) und b 2 (Hafuiiittelfunktion) wurden in einem Gewichtsanteil von 1% 
derLactarn-12-Schmelze zugefugt und diese dann bei 200 °C mil 3% eine Fliissigkatalysatorsystems aktiviert 
Dabei zeigte sich je folgendes Verhalten der Silane. Silane des Typs bj storen die Polymerisation nicht 
Silane die kerne Zerewitinov-H- A tome enthalten, storen die Polymerisation ebenfalls nicht. 1st die funktioneUe 
v^t PP ^J am Isocyanat oder Isocyanurat, wird die Lactampolymerisation sogar beschleunigt. Isl Y aber -NH? 

-NH-, ChloropropyL Ureido, COOR -OH oder siellt sie als allgemeine Regel eine Funktionalitat dar. die die anionische 
Lacatampolymensatjon zu beeinlrachtigen vermag, so ist der Polymerisationsverlauf gestort. 

Solche Komponenten, b 2 , sollten daHer nur einen geringen Gewichtsanteil der Haftrnittelkomponente b von unter 50% 
ausniacnen. 

cn^ l f S ^ Z[e } 1 interessant haben sich Kombinationen der Komponente b erwiesen bei denen b z.B. aus ca (jeGewicht) 
50% hydrophobierendeni Silan und 10^0% isocyanuratgRippenhaltigem Silan und 40-10% eine Aminfunktion enthal- 
tendem Silan besteht. 

Die folgenden, niimmerierten Beispiele 4-7 enthalten nun nach den gefundenen Kriterien aufgebaute Schiichten 
Schhchte 4 (Festkorperkonzentration F K =1.55 Gew.-%; pH=5,0) 

1) CH3COOH (60%) - 0,025 Gew.-% 

2) Polyvinylpyrrolidon (20%) - 4,0 Gew.-% 

3) Albonamid (12,5%) - 2,0 Gew.-% 

4) A-162 (3) -0,5Gew.-% 

5) Wasser - 93,475 Gew.-% 

100 kg Schlichte enthalt: 



1) CH3COOH (60%) - 0,025 kg 

2) Polyvinylpyrrolidon (20%) - 4,0 kg 

3) Albonamid (12,5%) - 2,0 kg 

4) A-162-0,5kg 

5) Wasser - 93,475 kg 

An satz vorschri f ten : 



1) 70 kg Wasser wird vorgelegt, 

drotysier{ d ^ Methyltriethox y silan ( A ' 162 > mit 25 S CH3COOH (60%) versehen und mit 2 kg HeiBwasser hy- 

3) Zugabe des hydrolysierten A-162. 

4) 4,0 kg Polyvinylpyrrolidon (20%) wird unter Ruhren in 8 kg heiGem Wasser aufgelost. 

5) Zugabe der Polyvinylpyrrolidon (PVP)-Losung. 

6) 2 kg Polyarnidoamid (Albonamid) wird dem Ansatz zugegeben. 

II £ ug * b< f , der reslHchen Wasscrmenge (13,475 kg) + eventueU 4-6 Tropfen eines Entschaumers. 
5) Die Schlichte wird noch 15 min geruhrt. 

9) Messung des pH-Wertes der Schlichte, 

Dicsclbcn Ansatzyorschriftcn kommcn bcim Einsatz von Mcthyltrimcthoxy silan (A- 163) als Schlichtenkomponcntc 
(Haftvermittler) zur Geltung. r 

Schlichte 5 (F K =1,55 Gew.-%: pH=4,9) 

1) CH3COOH (60%) - 0,025 Gew.-% 

2) Polyvinylpyrrolidon (20%) - 4,0 Gew.-% 

3) Polyamidoarnid (12,5%) - 2,0 Gew.-% 

4) Y-11597' 4 >-0,5Gew.-% 

5) Wasser - 93,475 Gew.-% 

100 kg Schlichte enthalt: 

1) CH 3 COOH (60%) - 0,025 kg 

2) Polyvinylpyrrolidon (20%) - 4,0 kg 

3) Albonamid (12,5%) - 2,0 kg 

4) Y-1159 4 -0,5 kg 

5) Wasser - 93,475 kg 

Ansatzvorschriften: 

1) 70 kg Wasser + 25 g CH3COOH (60%) werden vorgelegt. 

2) Es wird 0,5 kg tris-[3-Trimethoxysilyl)propyl]-isocyanourat (Y- 11597) mit 0,125 kg Wasser hydrolysiert. 



r 
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3) Zugabe des hydrolysierten Y-l 1597. 

4) 4 ; 0 kg Polyvinylpyrrolidon (20%) wird unter Ruhren in 8 kg heiBem Wasser aufgelost 

5) Zugabe der Polyvinylpyrrolidon (PVP)-Losung 

6) 2,0 kg Albonamid wird dem Ansaiz zugegeben 

7) Zugabe der resLlichen Wassennenge (15,35 kg) 

8) Die Schlichie wird noch 15 min geruhrL 

9) Messung des pH-Wertes der Schlichte 

Schlichte 6 (F K =1,55 Gew.-%; pH=5,3) 



1) CH3COOH(60%)-0,14Gew.-< 

2) PVP K90 (20%) - 4,0 Gew.-% 

3) Albonamid (12,5%) - 2,0 Gew.-% 

4) A-1100 f5) : A-162 (1 : l)-0,5Gew.-% 

5) Wasser -93,36 Gew.-% 

100 kg Schlichte entMlt: 

1) CH3COOH (60%) - 0,14 kg 

2) PVP K90 (20%) - 4,0 kg 

3) Albonamid (12,5%) - 2,0 kg 

4) A-1100 : A-162 (1:1)- 0,5 kg 

5) Wasser - 93,36 kg 

An satzvorschriften : 

1) 70 kg Wasser wird vorgelegt. 

2) Es werden 250 g gamma-Aminopropyltrieihoxysilan (A-1100) und 250 g Methyltriethoxysilan (A-162) mil 
140 g CH3COOH (60%) versehen und durch schnelle Zugabe von 2,0 kg entionisiertem Wasser hydrolysiert. 

3) Zugabe der Hydrolysatlosung. 

4) 4,0 kg PVP K90 (20%iges Polyvinylpyrrolidon) wird unter Ruhren in 8 kg heiBem Wasser aufgelost. 

5) Zugabe der PVP-Losung. 

6) 2,0 kg Albonamid wird dem Ansar.z zugegeben. 

7) Zugabe der restlichen Wassennenge (13,36 kg) 

8) Die Schlichte wird noch 15 min geriihrt. 

9) Messung des pH-Wertes der Schlichte. 

Schlichte 7 (F K =1,55 Gew.-%; pH=5,7) 

1) CH3COOH (60%) - 0,03 Gew.-% 

2) PVP K90 (20%) - 4,0 Oew,% 

3) Albonamid (12,5%) - 2,0 Gew.-% 

4) A-162 : Y 11597 (3 : 1) - 0,5 Gew.-% 

5) Wasser - 93,47 Gew.-% 

100 kg Schlichte enthalt: 

1 ) CH 3 COOH (60%) - 0,03 kg 

2) PVP K90 (20%) - 4,0 kg • 

3) Albonamid (12,5%) - 2,0 kg 

4) A-162 :Y 11597 (3:1) -0,5 kg ■ 

5) Wasser - 93,47 kg 

Ansatzvorschr if ten : 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



1) 70 kg Wasser + 30 g CH 3 COOH (60%) werden vorgelegt. 

2) Es werden 333,3 g Methyltriethoxysilan (A-162) und 166,7g tris-[3-Trimethoxysilyl)propyl]-isocyanourat (Y- 
1 1597) im Ethanol- Milieu mit 125 g Wasser hydrolysiert. 

3) Zugabe der Hydrolysatlosung. 

4) 4,0 kg PVP K90 wird unter Ruhren in 8 kg heiBem Wasser aufgelost. 60 

5) Zugabe der PVP-Losung. 

6) 2,0 kg Albonamid wird dem Ansatz zugegeben. 

7) Zugabe der restlichen Wassermenge (15,345 kg) + eventuell 4-6 Tropfen eines EnLschaumers. 

8) Die Schlichte wird noch 15 min geriihrt. 

9) Messung des pH-Wertes der Schlichte. 65 

Bei der Herstellung von C-Glasrovings (600 Tex) wurdedie erfindungsgemaBe Schlichte appliziert. Es zeigte sich da- 
bei, daB der SpinnprozeB positiv beeinfluBt wird. Die Rovings sind kompakt, hitzestabil, knickbestandig, von geschmei- 
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digem Griff und lassen sich gut von der Spule abziehen und weirerverarbeiten. 

Urn je den EinfluB solcher Schiichten auf das Polymerisationsverhalten von Lactam-12 zu untersuchen wurde wie 
folgl vorgegangen: 

In ein geeignet. gebogenes Glasrohr von 10 mm Durchmesser und einer Verengung am Ende mil AuslaB von ^ mm 
Durcnmesser wurden Rovings dicht gestopfu so daB sie in einem Gewichlsanteil von 40-50% vorhanden waren 
Die so beladenen Rohre wurden nun getrocknet und schlieBlich auf 200°C vorgewarmt 

Parallel dazu wurde Lactam- 12-Schmel2e von 200"C mil 3 Gew.-% eines Flussigkatalysators aktiviert und dann sofort 
mit einem genngen Vakuum solange in die Rovingfiillung gesaugt bis diese vollstandig von Schmelze umeeben war. 

AnschheBend wurde das Lactam bei 200°C wahrend 25 Min. zu Ende polymerisiert und die gebiidete Matrix bezug- 
lich Restextrakt, Schmelzpunkt und Losungsviskositat untersucht. 

Wie die Ergebnisse zeigen, konnte mit alien erflndungsgemaBen Rovingrnustern ein gutes Polymerisationsverhalten 
festgestellt werden. Die opUsche Priifung und Untersuchung von Bruchfiachen zeigle femer eine gute Faser-Matrixhaf- 
lung. 

Die Zusammensetzung je der Schiichten und die analyuschen Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt 
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Referenz: 

(1) Speciality Products for the Coatings Industrv - ISP- 

«! mm^^ kr die ^ eXtil -' Glas - und Papierindustiie Albon-Chemie; 

(3) SILQUEST® A-162 SILANE, Produktin formation, Wiico* 

5 (4) SILQUEST® Y- 1 1597 SILANE, Produktin formation, Wiico- ' 

(5) SILQUEST® A- j 100 SILANE, Produklinformation. OSi. 

Paten tanspriiche 

10 1. WaBrigeSchhchte zur Behandlung von Textilen-Glasfasern insbesondere fur die Herstellung eines Texulglasro- 

Z«i T °^ garneS dl % Cinen Filmbildn * r der nach d«" thermischen Behandlung im wesentiichen keirfe kon- 
densauonsfahigen Gruppen aufweisl und wenigstens cincn Haftvermittler enthalt 

l SrflSSS n2 * nSprUC h h 1 1 ; dadurch gekennzeichneu daB der Filmbildner ein 2-Komponenlen-Filmbildner ist 

3. Schlichte nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 2-Komponenten-Filmbildner aus einem Po- 
15 lyvinylpynohdon und emem wasserloslichen aktiven Polyamid besteht 

4. Schlichte nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnei, dafi der Haftvermittler ein Si- 
lanhaftvemuttler ist, der zum Silanol hydrolysiert ist. 

k6r^e? liChte naCh mindeStenS dnem der Ans P™ c "e 1 bis 4, dadurch gekennzeichnei, daB sie urngerechnet. auf Fest- 

20 a ) °> 5 bis 1 .5 Gew.-% bevorzugt 0,7- 1 ,0 Gew.-% Poly vinylpyrroii don, 

b) 0,1 bis 0,6 Gew.-% bevorzugt 0,2-0,4 Gew.-% Polyamid, 

c) 0,3 bis l,0Gew.-% bevorzugt 0,4-0,6 Gew.-% Silanhaft.vermitt.ler 

d) Wasser als Rest auf 100 Gew.-% 
enthalt. 
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6 Schlichte nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Schlichte 
nut Essigsaure auf 4,5 bis 6,0 eingestellt. wird. P acnncnte 

^ ? 3Ch ™ ndeste ". s einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnei, daB der Silanhaftvermittler 

S "Ti rt & - ,h T-? C Cine hydr ° P u hobe GrU PP £ wi * CrC 8 .Alkyl, das gegebenen falls auch verzwe"n 
kann und eine funktionelle Gruppe wie z. B. Amino- oder Isocyanurat aufweist 

L?2S2^ T° h mindeSte A nS ein T der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Silanhaftvermittler 
SETS ° m T e 7 ga :^ min ° a kyltrialkoxisilan, wobei die Alkylgruppe eine- sekundare Aminogruppe mitent- 

halten kann, gamma-Ur^dopropyltrialkoxisilan, tris-[3-(Trimethoxysilyl) P ro P yi]isocyanurat, AlkyltxiaLxisilan 
unci aeren oemischen. 

9 Beschlichtete Glasfasem als Roving oder Vorgarn, die hergestellt worden sind durch Beschlichten der Textilen- 
SThir * " SchUchte nach mindesten * «nem der Anspriiche 1 bis 8 und nachfolgender thermi- 

h, 0 ;^^ 1 ^ 6 Glasfase ™ na ^ Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Gliihverlust (LOI) von 0 1 
bis 0,6 Gew.-% bezogen auf die Glasfasern aiifweisen. 

11. Verbundwerkstoff aus Glasfasem und Polylactam, dadurch gekennzeichnet, daB er aus Roving und/oder Vor- 
garn gemaB Anspruch 9 und/oder e.nem darauf basierten Flachengebilde und einer Polylactammatrix, heigestellt 
fUhrtS an,0mSChe ^^^ymerisation, besteht und die Polymerisation in Gegenwart der Glasfasem durchge- 

™'f^[ bUn w Werk l°?, naCh Ans P ruch J 11 ' d* 1 ""* gekennzeichnet, daB die anionische Lactampolymerisation mil 
Hilfe eines Flussigkatalysatorsvstems durchgefuhrt wird 

\l ^ZtZ T S°niT b AnSPrUCh 11 ° der 12 ' dadUrCh S ekennzeichnet ' daB die Polylactammatrix aus Lactam 

wX CrbU 1 dWCrkSt ° ff " aCh Ci "^ dCr Ans P riichc 11 bis !3. dadurch gekennzeichnet, daB or in, kontinuicrlichcn 
Verfahren, bevorzugt in einem Pultrusionsverfahren, hergestellt worden ist 

15 _Verbundwerkstoff nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet. daB erim diskontinuierlichen 
Verfahren, bevorzugt im Resin-Transfer-Moldingverfahren, hergestellt worden ist. sKonunuierucnen 
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